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Verbundgebilde mit ei ner oder mehreren Polvurethanschichten. Verfahren zu deren 



Die Erfmdung betrifft Verbundgebilde mit einer oder mehreren Polyurethanschichten, 
ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung, insbesondere als 
Kunstleder. 

Unter Verbundgebilden versteht man Gebilde aus Verbundwerkstoffen, die durch 
Kombination unterschiedlicher Materialien erhalten werden und deren chemische, 
physikalische und sonstige Eigenschaften die der Einzelkomponenten libertreffen. Zu 
den Verbundwerkstoffen werden neben den Textilverbundstoffen, den VlieBstoffen, 
den SchichtpreBstoffen, d.h. ineinander durch Kleben oder Kaschieren verbundene 
Werkstoffe in Sandwichanordnung (z.B. Sperrholz, Verbundfolien und Laminate), 
auch Kunstleder gezahlt. Unter Kunstleder wird hier ein mehrschichtiges flexibles 
Verbundgebilde verstanden, das ein Polymer in der Oberflachenschicht und ein Tra- 
germaterial, insbesondere aus Textil, Vlies oder einem geschaumten Material, z.B. 
aus PVC, Polyolefm oder Polyurethan, umfaBt. Die polymere Deckschicht ist fur die 
Abrieb- und StoBfestigkeit verantwortlich und bestinamt das Aussehen, wahrend der 
Trager die Festigkeit und Dehnbarkeit erbringt. Als Beschichtungspolymere werden 
u.a. Polyurethane eingesetzt. Grundsatzlich werden ein- und zweikomponentige 
Beschichtungssysteme unterschieden. 

Die einkomponentigen Beschichtungsmassen werden als Losungen (Festkorpergehalt 
etwa 20 bis 30%) m organischen Losungsmitteln (z.B. DMF, 2-Propanol, Toluol) 
Oder als Dispersionen (Fesdcorpergehalt etwa 20 bis 40%) verarbeitet. Nach dem Aus- 
streichen, z.B. auf einem Band, wie es in der DE-A-4422871 beschrieben ist, erfolgt 
die Filmbildung durch Verdampfen des Losungsmittels im Trockenkanal. Durch 
Zugabe von langsam reagierenden polyfunktionellen Vemetzem (z.B. aliphatische 
Polyisocyanate) konnen einkomponentige Polyurethane nachvemetzt werden, um die 
Eigenschaften, wie z.B. die Chemikalienbestandigkeit, zu verbessem. Aufgrund des 
niedrigen Festkorpergehaltes eignen sich einkomponentige Polyurethanbeschichtungs- 
sy Sterne zum Aufbringen dtinner Filme. 
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Bei den zweikomponentigen Beschichtungssystemen handelt es sich um reaktive 
Mischungen, z.B. aus funktionalisierten Prapolymeren und Vemetzern mit geringen 
Anteilen an organischen Losungsmitteln (< 5 bis 10%). Im Gegensatz zu den ein- 
komponentigen Systemen polymerisieren diese "High-Solid-Systeme" unter den Ver- 
5 arbeitungsbedingungen und bilden so den Urethanfilm, Um eine ausreichende Topfzeit 
(Zeitspanne, in der ein Ansatz nach dem Mischen aller Bestandteile verarbeitbar 
bleibt) bei Raumtemperatur zu gewahxleisten, werden Isocyanatkomponenten einge- 
setzt, deren endstandige Isocyanatgruppen durch Blockierungsmittel (z.B. 2-But:anon- 
oxim) reversibel geschiitzt sind. Die chemische Reaktion lauft dann in zwei Schritten 

10 ab. Zunachst wird bei Temperaturen oberhalb MO^'C das Blockierungsagens abge- 
spalten und die freie NCO-Gruppe zuriickgebildet. In einem zweiten Schritt reagiert 
\)© die Isocyanatendgruppe mit dem Kettenverlangerer unter Erhohung des Molekular- 
gewichts. Auf diese Art baut sich das Molekulargewicht des Polymers bis zum Poly- 
urethanfilm sukzessiv auf. Nachteilig ist dabei die relativ geringe Auswahl an blok- 

15 kierten Isocyanatderivaten, die fur dieses System zur Verfugung steht. Dies fuhrt zu 
einer geringen Variabilitat bei der Auswahl der Edukte und folglich zu starken Ein- 
schrankungen bei der Moglichkeit, die Zusammensetzung des Produktes zur Anpas- 
sung an gewiinschte Eigenschaften zu verandem. Ein weiterer Nachteil des Systems 
liegt darin, daB ein hoher Reaktionsumsatz nur bei langer Verweilzeit unter hohen 

20 Temperaturen erreicht werden kann. Dies begrenzt die Produktionsgeschwindigkeit 
und fuhrt zusammen mic dem hohen Preis der blockierten Isocyanatderivate zu hohen 
Produktionskosten. 

^0 Es war daher Aufgabe der vofliegenden Erfindung, Verbundgebilde mit Polyurethan- 
2^ schichten bereitzustellen, die aufgrund der groBen Vielzahl verfiigbarer und einsetz- 
barer Edukte zu einer groBen Variabilitat bei der Zusanmiensetzung und somit den 
gewunschten Eigenschaften des Produktes fuhren. Femer sollten die Produktions- 
kosten gesenkt werden. Eine weitere Aufgabe der Erfindimg bestand darin, ein zur 
Herstellung solcher Verbundgebilde besonders geeignetes Verfahren vorzuschlagen. 

30 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe durch ein Verbundgebilde mit ein oder mehre- 
ren Poiyurethanschichten, einer Tragerschicht, inbesondere einer textilen Trager- 
schicht Oder einer Tragerschicht aus PVC, Polyolefin oder PoiyurethanschaTim, sowie 
einer gegebenenfalls zwischen diesen Schichten angeordneten Klebstoffschicht gelost, 
35 wobei mindestens eine der Poiyurethanschichten ein Polyurethan der Formel (I) 

O O 

II II 
-f 0-R^-0-C-NH-R--NH-C^ (I) 
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enthalt, worin bedeuten: 

-O-R'-O- den Rest eines Polyols mit endstandigen primaren und/oder sekundaren 
Hydroxyfimktionalitaten, 

R' und R^ unabhangig voneinander einen organischen Rest, der aliphatische, cycloali- 
5 phatische, aromatische und/oder heterocyclische Gruppen umfaBt, und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 50.000. 

Vorzugsweise sind zwei Polyuredianschichten in dem Verbundgebilde vorgesehen, 
wobei die auBere und/oder die innere Polyurethanschicht ein Polyurethan der Formel 
10 (I) enflialt. 

Das dem Rest -O-R'-O- zugrundeliegende Polyol weist vorzugsweise ein Molekular- 
gewicht von etwa 2000 bis 12000 auf, wobei Polyetherglykole und/oder Polyestergly- 
kole, insbesondere Poly(oxypropylen)glykole und/oder Glykole dimerer Fettsauren, 

15 bevorzugt sind. Das Verhaltnis der primaren zu den sekundaren Hydroxyfunktionali- 
taten des eingesetzten Polyols stellt einen in Bezug auf das Endprodukt wichtigen 
Parameter dar. Vorzugsweise stehen die primaren und sekundaren Hydroxyfimktiona- 
litaten des Polyols im Verhaltnis von etwa 2 zu 1 bis 1 zu 6. Vorzugsweise handelt es 
sich bei den Polyolen urn bifimktionelle und/oder trifunktionelle Polyole, wobei ein 

20 Verhaltnis der biftmktionellen Polyole zu den triftinktionellen Polyolen von etwa 1 zu 
2 bis 5 zu 1 besonders bevorzugt ist. Der Einsatz unpolarer Polyesterpolyole fiihrt zu 
hydrolytisch und thermisch besonders stabilen Beschichtungen. 

Das Spektrum der eingesetzten Diisocyanatkomponenten, auf die der Rest R^ zunick- 
25 geht, unterliegt keinen prinzipiellen Einschrankungen. Von besonderem Vorteil ist 
jedoch der Einsatz von Isophorondiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Toluylendi- 
isocyanat imd/oder Diphenylmethandiisocyanat (MDI). 

Von groBer Bedeutung fur die Gebrauchseigenschaften der erfindungsgemaBen Ver- 
30 bundgebUde sind auch die Filmeigenschaften der Polyurethanbeschichtungen. Vor- 
zugsweise weisen die Polyurethanbeschichtungen, die das Polyurethan der Formel (1) 
enthalten, einen Festkorpergehalt von mindestens etwa 95%, insbesondere etwa 97%, 
eine Dicke von etwa 0,2 mm bis 0,5 mm, insbesondere von etwa 0,3 mm bis 0,4 mm. 
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und/oder eine Dichte von etwa 0,3 g/ml bis 0,8 g/ml, insbesondere von etwa 0,4 g/ml 
bis 0,7 g/ml, auf. 

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, daB das erfindungsgemaBe Verbund- 
5 gebilde, bedingt durch die Abwesenheit eines niedemiolekularen Blockierungsreagen- 
zes, einen sehr geringen Gehalt an fliichtigen organischen Chemikalien aufweist. Bei 
den im Stand der Technik beschriebenen Polyurethanbeschichtungen, die auf den Ein- 
satz von mit 2-Bntanonoxiin blockierten Diisocyanaten beruhen, bleiben stets Reste 
des Blockierungsmittels in der fertigen Polyurethanschicht 2XLruck. Dies fuhrt zu 

1 0 einem unangenehmen Geruch des Produktes und stellt aufgrund der toxikologischen 
Eigenschaften des 2-Butanonoxims auch ein gesundheitliches Risiko dar. Die erfin- 
dungsgemaBen Verbundgebilde enthalten vorzugsweise Polyurethanschichten, die das 
Polyurethan der Formel (I) enthalten, deren Gehalt an fliichtigen organischen Chemi- 
kalien (VOC) unter etwa 100 ppm ist. Die Messung des Gehalts an fliichtigen 

15 organischen Chemikalen erfolgte nach PB VWT 709 (Fresenius) durch Vergleich mit 
einem extemen Toluol-Standard. 

Aus asthetischen Griinden ist es bevorzugt, daB das erfindungsgemaBe Verbund- 
gebilde eine Pragung aufweist, die ihm den Eindruck eines Leders verleiht. Zur Erho- 
20 hung der thermischen Bestandigkeit kann eine Stabilisierung der Polyurethan- 
v# beschichtung mit phenolischan Antioxidantien erfolgen. Der Einsatz von HALS 
(Hindered Aminic Light Stabilizers) fuhrt zu verbesserter Bestandigkeit gegeniiber 
UV-Strahlung. Als weitere Additive konnen Pigmente, Fiillstoffe, Flammschutzmittel 
sowie Treibmittel fur geschaimite Zwischenschichten dienen. 

25 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der 
beschriebenen Verbundgebilde. Das erfindungsgemaBe Verfahren umfafit folgende 
Schritte: 

a) eine oder mehrere Polyurethanschichten werden auf einen dehasiv ausgeriisteten 
30 Trager aufgebracht, wobei mindestens eine der Polyurethanschichten ausgebildet wird, 
indem eine zur Bildung eines Polyurethans fahige reaktive Streichmasse der Zusam- 
mensetzung (A), die 
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i) ein Polyol HO-R'-OH mit primaren und/oder sekundaren endstandigen Hydroxy- 
funktionalitaten, ii) ein Diisocyanat OCN-R^-NCO und/oder ein Diisocyanat-Prapoly- 
mer OCN-R^-NH-CO-O-R^-O-CO-NH-R^-NCO, wobei R^ und R^ unabhangig vonein- 
ander fur einen organischen Rest stehen, der aliphatische, cycloaliphatische, aroma- 
5 tische und/oder heterocyclische Gruppen umfaBt, und iii) einen Katalysator enthalt, 

auf das Band bzw. eine vorgebildete Polyurethanbeschichtung des Bandes ausgestri- 
chen und thermisch ausgehartet wird; b) gegebenenfalls wird eine Klebstoffschicht auf 
die ausgehartete Polyurethanschicht aufgebracht; c) eine Tragerschicht, insbesondere 
eine textile Tragerschicht, wird auf der dem Band entgegengesetzten Seite aufgebracht 
10 und d) das Verbundgebilde wird, gegebenenfalls nach Ausharten der Klebstoffschicht, 

m 

' ' von dem Band abgezogen. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise im Sinne einer Umkehr- 
beschichtung durchgefuhrt, d.h. diejenige Schicht, die im Endprodukt als Oberflache 
15 dienen soil, wird zuerst auf das Band aufgebracht. In einem besonders bevorzugtem 
Verfahren werden zwei Polyurethanschichten aufgebracht, wobei die auBere und/oder 
die innere Polyurethanschicht unter Verwendung einer zur Bildung eines Polyurethans 
fahigen reaktiven Streichmasse der Zusammensetzung (A) gebildet wird. 

20 Das erfindungsgemaBe Verfahren unterscheidet sich von bisherigen Verfahren insbe- 
.0 sondere auch durch den Eirisatz eines Katalysators. Der Einsatz des Katalysators und 
die ausgepragte Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit fiihren zu einer 
hohen Flexibilitat des Herstellungsprozesses. Besonders bevorzugte Katalysatoren sind 
die Metallacetylacetonate, wobei sich Nickelacetylacetonat als besonders geeignet 

25 erwiesen hat. Bei hohen Temperaturen (T > 70 °C) erreicht das Nickelacetylacetonat 
seine kataly tische Aktivitat (siehe Gleichung (1), so daB die Vemetzungsreaktion bei 
z.B. T = 150°C bereits nach etwa 2 Minuten abgeschlossen ist. 

T>70°C 

30 NiCC^H^O^ > Ni'^ + 2 [C5H7OJ- (1) 



Die Kataly se erfolgt dabei vermutlich durch das freigesetzte Ni^"^ -Ration, wobei der in 
Gleichung (2) dargestellte Mechanismus angenommen wird. 
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(2) 



O 

R-N-C-OR' 4- NP^ 
H 

Bei besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen des erfmdungsgemaBen Verfahrens 
warden zur Bildung von Polyurethanen fahige reaktive Streichmassen eingesetzt, die 
fur den Produktionsablauf besonders vorteilhafte Eigenschaften aufweisen. So liegt die 
Viskositat der Streichmasse vorzugsweise im Bereich von etwa 1 Pa s bis 20 Pa s, 
insbesondere etwa 5 Pa s bis 15 Pa s. Die mittlere Scherbeanspruchung kaiin iiber 
Gleichung (3) abgeschatzt werden. 



20 



SR = 



(3) 



25 



30 



SR = Scherrate [s''], Vp = Produktionsgeschwindigkeit [na/s], d = Rakelspalt [m] 

Danach ergibt sich fur eine Produktionsgeschwindigkeit von Vp = 0,17 xnJs (ent- 
spricht 10 m/min) bei einem Rakelspalt von d = 4 x 10"^ m die Scherrate zu SR = 
425 s\ Basierend auf dieser Abschatzung ist es gtinstig, wenn die Masse bei einer 
Scherbeanspruchung im Bereich von 200 s'^ < SR < 600 s"^ niedrigviskos und damit 
besser fliefifahig wird. Es ist daher bevorzugt, daB die Streichmasse ein strukturvisko- 
ses Verhalten zeigt. Fiir die Aufbereitung der Streichmasse und die nachfolgende Ver- 
arbeitung der Paste mu6 eine ausreichend groBe offene Zeit (Topfzeit) des Systems 
gewahrleistet sein. Diese definiert sich als der Zeitraum, iimerhalb dessen die Visko- 
sitat der Streichmasse in einem fiir die nachfolgende Bearbeitung akzeptablen Berei- 
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ches liegt, fur das erfindungsgemaBe Verfahren insbesondere im Bereich von etwa 1 
Pa s bis 20 Pa s. Als produklionssicher wird vorzugsweise eine offene Zeit von mehr 
als etwa 6 Stunden, insbesondere mehr als etwa 8 Stunden, angesehen. 

Ein wesentlicher Parameter fiir eine wirtschaftliche Produktion ist die Produktions- 
geschwindigkeit. Diese hangt wesentlich von der benotigten Verweilzeit bei der ther- 
mischeri Aushartung der Beschichtung ab. Vorzugsweise erfolgt die thermische Aus- 
hartung iiber einen Zeitraum von etwa 0,1 bis 4 Minuten bei etwa 100 bis 180 °C. 
Besonders bevorzugt ist dabei ein Zeitraum von etwa 90 bis 150 Sekunden bei etwa 
145 bis 155 °C. 



Im Gegensatz zu den gut thermisch pragbaren PVC-Laminaten sind Polyurethane auf- 
grund ihres elastomeren Charakters nur aufwendig pragbar. Eine feinstrukturierte 
Narbe kann daher nur durch Umkehrbeschichmng auf negativ genarbten Tragem her- 
1 5 gestellt werden. Vorzugsweise weist der bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren ver- 
wendete dehasiv ausgenistete Trager daher ein Negativ einer gewunschten Pragung 
auf. Bei Anwendung der Transferbeschichtungen konnen vemetzende Polyurethanroh- 
stoffe eingesetzt werden, so daB Formkorper mit hohen thermischen und mechani- 
schen Stabilitaten erhalten werden. 

20 

# Die erfmdungsgemaBen VeirbundgebUde zeigen zahkeiche Vorteile, sie eignen sich 
insbesondere zur Verwendung als Kunstleder oder Schaumfolie. Insbesondere fiihrt 
die groBe Variabilitat der einsetzbaren Edukte dazu, daB nach Art eines Baukasten- 
systems die Eigenschaften des Produktes in groBem Umfang variiert und somit den 
25 verschiedenen Zielvorgaben optimal angepaBt werden konnen. Ein weiterer VorteU 
liegt im giinstigeren Preis der Edukte im Vergleich zu den bisher eingesetzten (mit 
Blockierungsreagenzien derivatisierten) Edukten. Da der Einsatz des Katalysators ein 
Variieren der Reaktivitat der eingesetzten Streichmassen erlaubt, fiihrt die Moglichkeit 
zur flexibleren Gestaltung des Produktionsablaufs zu weiteren KostenvorteUen. Der 
30 Verzicht auf die mit Blockierungsreagenzien derivatisierten Edukte verbessert die 
Eigenschaften des erfindungsgemaBen Produktes msbesondere hinsichtlich Geruch und 
Gehalt an fliichtigen organischen Chemikalien deutlich. 




-8- 



Die Erfindung soil nachfolgend anhand von Beispielen noch naher veranschaulicht 
warden: 

5 Beispiel 1 

Zur Herstellung eines erfmdungsgemaBen Verbundgebildes wurde eine zur Bildung 
eines Polyurethans fahige reaktive Streichmasse mit folgender Zusammensetzung 
herangezogen: 

500 g Poly(oxypropylen)triol (Molekulargewicht 6000) 
610 g Poly(oxypropylen)diol (Molekulargewicht 4000) 

400 g MDI (Methylendiphenyldiisocyanatoligomer) (Molekulargewicht 1200) 
10 g Nickelacetylacetonat 10%ig in Poly(oxypropylen)glykol 

Unmittelbar nach dem Abmischen wurde die reaktive Streichmasse mit Hilfe einer 
Walzenrakel-Streichmaschine auf einen dehasiv ausgeriisteten Trager aufgebracht, auf 
den zuvor eine Polyurethan-Deckschicht durch konventionelle Losungsmittel-Poly- 
urethanbeschichtung aufgebracht worden war. Anschliefiend durchlief der so 
beschichtete dehasiv ausgerustete Trager einen HeiBluftofen. Die reaktive Streich- 
masse wurde durch Erhitzen fiir 70 Sekunden auf ISO'^C auspolymerisiert. Auf die 
ausgehartete Polyurethanschicht wurde eine IQebstoffschicht aufgebracht. Mit Hilfe 
eines Kaschierwerkes wurde ein textiler Trager in die noch feuchte Klebstoffschicht 
einkaschiert. AnschlieBend wurde das beschichtete Textil vom dehasiv ausgeriisteten 
Trager getrennt. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

Zu Vergleichszwecken wurde ein Verbundgebilde unter Verwendung einer gebrauch- 
30 lichen zur Bildung eines Polyurethans fahigen reaktiven Streichmasse, die 2-Butanon- 
oxim-blockierte Diisocyanate enthalt, hergestellt. Die Zusanunensetzung dieser reak- 
tiven Streichmasse war dabei wie folgt: 
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500 g Impranil HS-62 (2-Butanonoxiin-blockiertes Prepolymer) 
500 g Impranil HS-80® (2-Butanonoxiin-blockiertes Prepolymer) 

71 g Imprafix HSC® (cycloaliphatisches Diamin, Vemetzer) 

10 g Levacast Fluid SW® (Verarbeitungshilfsmittel) 

Diese reaktive Streichmasse wurde ebenfalls zu einem Verbundgebilde verarbeitet. 
Die Vefarbeitxmg erfolgte wie in Beispiel 1, mit der Ausnahme, daB das Ausharten 
der reaktiven Streichmasse 2 Minuten lang bei 150°C erfolgte. 

In der nachfolgenden tabellarischen Aufstellung werden die in Beispiel 1 und 2 (Ver- 
gleichsbeispiel) hergestellten Verbundgebilde hinsichtlich der Eigenschaften der reak- 
tiven Streichmassen, der Produktionseigenschaften und der Eigenschaften des fertig- 
gestellten Verbundgebildes verglichen: 



Tabelle 1 : Eigenschaften der reaktiven Streichmassen 



Eigenschaft 


Bsp- 1 


Bsp, 2 (Vergleichsbsp.) 


Vemetzer 


oli.Romere Diisocyanate 


cycloaliphatische Diamine 


Topfzeit ("offene Zeit") 


ca. 10 h 


ca. 24 h 


Losungsmittel^ehalt 


ca. 5% 


ca. 10% 


Variabilitat 


groBer Rohstoffbaukasten 


eingeschrankt durch "ready use" 
Rohstoffe (wenige Prepolymere) 


Toxizitat 


keine karzinogenen 
Substanzen 


enthalt freies karzinogenes 
2-Butanonoxim 



Tabelle 2: Produktionseigenschaften 



Eigenschaft 


Bsp- 1 


Bsp. 2 (Versleichsbsp.) 


Reaktionszeit 


70s 


fest (ca, 2 min 150°C), 
keine Katalvse moglich 


Produktionstemperatur 


150°C, Steigerung der 
Reaktionsgeschw. durch 
Temperatur moglich 
hohere Prodxiktivitat 


ISO^'C, Steigerung der 
Reaktionsgeschw. durch 
Temperatur nicht moglich 
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Tabelle 3: Produkteigenschaften 



Eigenschaft 


Bsp, 1 


Bsp, 2 (Veraleichsbeispiel) 


Emissionen (Fresenius 
Priifverfahren PB VWT 709) 


VOC ca. 80 ppm, keine 
gefahrlichen Arbeitsstoffe 
mehr enthalten 


VOC ca. 180 ppm, Anteile 
karzinogener Verbindungen 
(aber unterhalb der Grenz- 
werte) 


mechanische Eigenschaften 


fur beide Systeme nahezu identisch 


Alterungsbestandigkeit 


fur beide Systeme nahezu identisch 



* 5(C * 
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Benecke-Kaliko AG Munchen,den 06.07.99 

Pat 807/37-99 Dr.H/hn 

Patentanspriiche 

5 

1. Verbundgebilde mit einer oder mehreren PolyuretJianschichten, einer Trager- 
schicht, insbesondere einer textilen Tragerschicht oder einer Tragerschicht aus PVC, 
Polyolefin oder Polyurethanschaum, sowie einer gegebenenfalls zwischen diesen 
Schichten angeordneten Klebstoffschicht, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 
10 eine der Polyurethanschichten ein Polyurethan der Fonnel (I) 



15 



O O 

II li 
-{ O-R^-O-C-NH-R'-NH-C (D 



enthalt, worin bedeuten: 

-0-R^-O- den Rest eiaes Polyols mit endstandigen primaren und/oder sekundaren 
Hydroxyfunktionalitaten, 

R^ und R^ unabhangig voneinander einen organischen Rest, der aliphatische, cycloali- 
20 phatisciie, aromatische und/oder heterocyclische Gruppen umfafit, und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 50000. 

2. Verbundgebilde nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zwei Poly- 
urethanschichten vorgesehen sind, wobei die auBere und/oder die innere Polynrethan- 

25 schicht ein Polyurethan der Formel (I) enthalt. 

# 

3. Verbundgebilde nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daJ3 das 
Polyol ein Molekulargewicht von etwa 2000 bis etwa 12000 aufweist. 

30 4. Verbundgebilde nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Polyol ein Polyetherglykol und/oder Polyesterglykol 
ist. 



35 



5. Verbundgebilde nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
dem Polyetherglykol um Poly(oxypropylen)glykol und bei dem Polyesterglykol urn 
Glykole dimerer Fettsauren handelt. 
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6- Verbundgebilde nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB die primaren und sekundaren Hydroxyfunktionalitaten 
des Polyols im Verhaltnis von etwa 2 201 1 bis 1 zu 6 stehen. 

5 7. Verbundgebilde nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Polyol bifunktionell und/oder trifunlctionell ist. 

8. 'Verbundgebilde nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die bifunk- 
tionellen Polyole zu den trifunktionellen Polyolen im Verhaltnis von etwa 1 zu 2 bis 5 
10 zu 1 stehen. 



up 9. Verbundgebilde nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Rest auf Isophorondiisocyanat und/oder Hexa- 
methylendiisocyanat zuriickgeht. 

15 

10. Verbundgebilde nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Rest R^ auf Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und/oder 
Toluylendiisocyanat zuriickgeht. 

20 11. Verbundgebilde nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Polyurethanschicht(en), die das Polyurethan der 
Formel (I) enthalt (enthalten), einen Festkorpergehalt von mindestens etwa 95% auf- 
weist (aufweisen). 

^ 12. Verbundgebilde nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Polyurethanschicht(en), die das Polyurethan der 
Formel (I) enthalt (enthalten), eine Dicke von etwa 0,2 mm bis 0,5 mm aufweist 
(aufweisen). 

30 13. Verbundgebilde nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekeimzeichnet, daB die Polyurethanschicht(en), die das Polyurethan der 
Formel (I) enthalt (enthalten), eine Dichte von etwa 0,3 g/ml bis 0,8 g/ml aufweist 
(aufweisen). 

35 14. Verbundgebilde nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt der Polyurethanschicht(en), die das Polyure- 
than der Formel (I) enthalt (enthalten), an fluchtigen organischen Chemikalien kleiner 
als etwa 100 ppm ist. 
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IS. Verbundgebilde nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekeimzeichnet, daB es eine Pragung aufweist. 

16. Verfahren zur Hersteilung eines Verbundgebildes aach mindestens einem der 
Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) eine oder mehrere Polyurethanschichten auf einen dehasiv ausgeriisteten Tra- 
ger aufgebracht werden, wobei mindestens eine der Polyurethanschichten ausgebildet 
wird, ihdem eine zur Bildung eines Polyurethans fahige reaktive Streichmasse der 
Zusammensetzung (A), die 

i) ein Polyol HO-R^-OH mit primaren und/oder sekundaren endstandigen 
Hydroxyfunktionalitaten, 

ii) ein Diisocyanat OCN-R^-NCO und/oder einen Diisocyanat-Prapolymer OCN- 
R^-NH-CO-O-R^-O-CO-NH-R^-NCO, wobei R^ und R^ unabhangig voneinander fiir 
einen organischen Rest stehen, der aliphatische, cycloaliphatische, aromatische 
und/oder heterocyclische Gruppen umfaBt, und 

iii) einen Katalysator 

enthalt, 

auf den dehasiv ausgeriisteten Trager bzw. eine vorgebildete Polyurethanbeschichtung 
des dehasiv ausgeriisteten Tragers ausgestrichen und thermisch ausgehartet wird; 

b) gegebenenfalls eine Klebstoffschicht auf die ausgehartete Polyurethanschicht 
aufgebracht wird; 

c) eine Tragerschicht, insbesondere eine textile Tragerschicht, auf der dem Band 
entgegengesetzten Seite aufgebracht wird und 

d) das Verbundgebilde, gegebenenfalls nach Ausharten der Klebstoffschicht, von 
dem Band abgezogen wird. 

17, Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB zwei Polyure- 
thanschichten aufgebracht werden, wobei die auBere und/oder die innere Polyurethan- 
schicht unter Verwendung einer zur Bildung eines Polyurethans fahigen reaktiven 
Streichmasse der Zusammensetzung (A) gebildet wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Katalysator ein Metallacetylacetonat eingesetzt wird. 

19, Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB als Metallacetyl- 
acetonat Nickelacetylacetonat eingesetzt wird. 
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20. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 16 bis 19, dadurch gekeim- 
zeichnet, da6 eine zur Bildung eines Polyurethans fahige reaktive Streichmasse der 
Zusammensetzung (A) eingesetzt wird, die beim Ausstreichvorgang eine Viskositat 
von etwa 1 Pa s bis etwa 20 Pa s aufweist. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB der Zeitraum, 
innerhalb dessen die Viskositat der zur Bildung eines Polyurethans fahigen reaktiven 
Streichmasse der Zusammensetzung (A) innerhalb des Bereiches von etwa 1 Pa s bis 
etwa 20 Pa s liegt (offene Zeit) gr5i3er als etwa 6 Stunden ist. 

22. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 16 bis 21, dadurch gekenn- 
^ zeichnet, daii eine zur Bildung eine Polyurethans fahige reaktive Streichmasse der 

Zusammensetzung (A) eingesetzt wird, die ein strukturviskoses Verhalten zeigt. 

15 23. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 16 bis 22, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der thermische Aushartungsschritt uber einen Zeitraum von etwa 0,1 bis 
4 Minuten bei etwa 100 bis 180°C durchgefuhrt wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB der thermische 
20 Aushartungsschritt uber einen Zeitraum von etwa 90 bis 150 Sekunden bei etwa 145 

bis 155°C durchgefiihrt wird. 

25. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 16 bis 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein dehasiv ausgeriisteter Trager eingesetzt wird, der ein Negativ einer 

^ft gewunschten Pragung aufweist. 

26. Verwendung des Verbundgebildes nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 15 als Kunstleder. 

30 27. Verwendung des Verbundgebildes nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 15 als Schaumfolie, 
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Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verbundgebilde mit einer Oder mehreren Polyurethanschichten, 
einer Tragerschicht, insbesondere einer textilen Tragerschicht, sowie einer gegebenen- 
falls zwischen diesen Schichten angeordneten Klebstoffschicht. Das VerbundgebUde 
ist dadurch gekennzeichnet, daJ3 mindestens eine der Polyurethanschichten ein Poly- 
urethan der Formel © 

[ O-R'-O-CO-NH-R'-NH-CO ]„ (D 

enthalt, worin bedeuten: -O-R'-O- den Rest eines Polyols mit endstandigen primaren 
und/oder sekundaren Hydroxyftinktionalitaten, R' und R^ unabhangig voneinander 
einen organischen Rest, der aliphatische, cycloaliphatische, aromatische und/oder 
heterocyclische Gruppen umfafit, und n eine ganze Zahl von 1 bis 50.000. Femer 
wird ein Verfahren zur Herstellung solcher Verbundgebilde und die Verwendung 
derselben als Kunstleder beschrieben. 



